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(3) Verfahren zur Entschwefelung von Heizol 

o®. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
chemischen Entschwefeln von Heizol, durch das im Heizol 
enthaltener Schwefel auf wirksame, wirtschaftliche und 
einfache Weise entfernt werden kann. Dieses Verfahren 
umfaBt die Schritte: Behandeln des Heizols mit einem 
Oxidationsmittel, Oxidieren einer im Heizol enthaltenen 
organischen Schwefelverbindung zu einem Schwefeloxid 
mit erbdhtem Siedepunkt und Schmelzpunkt und einer 
unterschiedlichen Loslichkeit aufgrund der molekularen Po- 
laritat und Abtrennen und Entfernen der organischen 
Schwefelverbindung aus dem Heizol unter Verwendung der 
Veranderung im Siedepunkt, Schmelzpunkt und/oder in der 
Loslichkeit der organischen Schwefelverbindung. 
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Beschreibung ^ bmdun « a,s ^atalysatorgift beschadigten Katalysa- 

1. Gebiet der Erfindung ^mJZl" J*?™™*™ Offenlegungsschrift Nr. 

45 ] 03 '? 974 off enbanen Technik wird Schwerdl in fliis- 
D,e vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 5 ^T.Tll ° Xldat ' V zersetzt und entweichendes Gas 

w.r.haft.iche und einfache SSStSSSSK 

.o nossigen Produkts. bezogen auf das SdJSSZ g" 
2. Beschreibung desStandes der Technik il- a„ in A . . , 

.... , umU?7 « Ja k pan,sch f n Offenlegungsschrift Nr. 

Kohl I 86 " 16 " 16 ." en A halt Hei261 ' d ein ™ Erd61 oder « s kZITJI^ Te ° hnik wird "*wefelhalti- 
Kohle stammendes 01. organische Schwefelverbindun 15 Cfi L "? 7 er V offolm,, , e,nem0xidationsmi "el be- 
gen. Da diese organischen Schwefelverbindungen che L I; nach Zugabe emer alkalischen Substanz erhitzt 
mische und physikalische Eigenschaf.en habere at SwtfeK*^' Alk ? l ™ 1M "» d Alkalisalz eines 
lich w,e die des Heizols an sich sind, ist es sehr schwieS u ™ b k w 5 rden e »"erni Ein Nachteil dieses Ver- 

diese Schwefelverbindungen durch AbtrerlSft S SSSS a besteh ! 1 , ,n 1 der Notwendigkeit. den Schri t der 
me etwa Destination, zu entfernen. Urn di«es ProbS ,„ dS T f? I,schen Sub stanz vorzusehen und daB 

unter hohem Druck SS^K^JSK 29X^7 "? ^-gsschrif, Nr 

wird, um im Heizol enthaltene orsani «2?r? ■ A offenbarte " Technik wird Kohlenwasser- 

oriL^ h h Wefe c'T bindun ^ n durch die uSSSEE zs SS1SS2T K °r ntakt gebracht « um SchweSTa s 
orgamschen Schwefelverbindungen in Schwefelwasser feh™ k ? . zu Ein Nachteil dieses Ver 

stoff etazu entfernen. wefelwasser- fchrens besteht u> der Notwendigkeit, eine Vorrichtung 

c2 ![ ^ g ' bt «f eine Tec ""ik zur Entfernung von v^Ston^™* s k chad,ich «n Schwefeldioxids^u 

ssasa- der — der s — 

45T03 ! 97 4 di off ja r iSCHe oSSKSSSTtt 30 52^/1^^ Nr. 

t « 03/1 974 offenbart em Verfahren, bei dem Schwero offenbarten Technik wird eine schwefelhal- 

»"«WPIiw<«id.tiv«i^^ u ^7K «ge JCohlenwasserstoffsubstanz mit einem Oxidations- 

™ !' n ^ gerin « en Metallgehalt zu ergeben Die k? £ " d e '" em Mo^Sn-MeuIIkatalysator in Ge- 

msche Offenlegungsschrift Nr. 1 12 6W/1977 offeE I JT A,kohols behandelt Der Nachteil dieses 

em Entschwefelungsverfahren, umfassend dL 1SS? * d i! v ^ b ? teht m den hohen Produktionskos^ 

lung ernes schwefelhaltigen Kohlenwasserstoftek it I Verwendun S eines Molybdan-Metallkatalvsators 

einem Oxidationsmittel, Zugeben SSZfi SuT "mTV ^ ida t ion ^i»el erforderlS 

stanz zum behandelten Ol und Hiuebehandhjn ff H.c Weite u r b"> wird bei der in der japanischen Offenle 

fZfmt 7 D % T niXhe oSSSSSf S „ S h 2eine r m O°H 092/1987 - ^ nba " en 23k 
2 90 793/1987 offenbart ein Verfahren, worin Kohl™ wit a , mit ^, inem Oxidationsmittel umgesetzt, und das 
wasserstoffei in Kontakt mit Ozon gebraSwird um SW^ 0 ' wird durch E «raktion aufgeSnn" Der 
SchwefelalsSchwefeldioxidzuentfenAen. * Um d,eses ,, Verfah ^^ besteht dan" dafl der 

sch^^N^VgSS j3PaniSChe 0ffen, ^«^ SChnttdereXtrak,,venAuftren -n^omplizier,£ 
wasserstoffe. in Oy^^ifi^SSS; 45 Z"sammenfassung der Erfindung 

KohlenwaSSffs^^ rf . f oben beschriebenen Prob.eme zu lasen. ste.lt 

t.onsm itteI und einem huguSSSSSX SLrSS*, f rfindUng dn Ve ^enz" S ! 
?,h g r Wart C,neS Alkoho,s behandelt, um den Schwefel - S^ST^!" 9 VO " Heiz61 bereit - "^end die 
gehah zu vernngern. SCnwefel » Schrme: Behandeln von Heiz6i mit einem Oxidations- 

off?„h J t P an,SCh nr C ° ffen| egungsschrift Nr. 2 50 092/1987 XSSZ? T", m Heiz61 en thahenen organi- 

8EaSS!B?-« - -~ d ^ 

Sefetritdung.^ "** * * — n 
tors wie etwa Kob^^S^ 1 ^^ » . ^n ist dielorliegende Erfindung dadurch ge- 
e.n. Da die Reaktion jedoch unter drasSen^Bedtn thaTs^ 61 * t*\ 6 " Ht ' a61 vo ^««sweise aus Najh 
gungen durchgefuhrt wird, weist dieses Verfahren vJl ,, (S,edep " nk,: 30 C wenigerl Benzin fSiede 

schiedene technische und wiruchaSe^me"^ gS 5.5 ^°: C ^ ^erosin (Sied^nk' bS 
Gesichtspunktderpraktischen Anwendungauf wiee" « hS„S , k ^ ,ede P unkt: 3 °0 bis 360°C), schwerem 
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Wasserstoffperoxid, Peressigsaure, einem Gemisch von 
waBrigem Wasserstoffperoxid mit einer Saure, Pera- 
meisensaure, einem Gemisch von waBrigem Wasser- 
stoffperoxid mit Ameisens§ure, PerbenzoesSure, einem 
Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid mit Ben- 
zoesaure, Peroxychloressigsaure, einem Gemisch von 
waBrigem Wasserstoffperoxid mit Chloressigsaure, Per- 
oxydichloressigsaure, einem Gemisch von waBrigem 
Wasserstoffperoxid mit Dichloressigsaure, Peroxytri- 
chloressigsaure, einem Gemisch von waBrigem Wasser- 
stoffperoxid mit Trichloressigsaure, Peroxytrifluores- 
sigsaure, einem Gemisch von waBrigem Wasserstoff- 
peroxid mit Trifluoressigsaure, Peroxymethansulfon- 
saure, einem Gemisch von waBrigem Wasserstoffper- 
oxid mit Methansulfonsaure, hypochloriger Saure und 
einer waBrigen Hypochloritlosung ausgewahlt ist 

Weiterhin ist die vorliegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizol mit einem 
Persaure oder hypochlorige Saure enthaltenden Oxida- 
tionsmittel bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 
140°C unter Ruhren umsetzt, eine Olphase aus dem 
Reaktionsgemisch nach der Reaktion abtrennt, eine 
waBrige alkalische Losung dem Ol zusetzt, urn das Ol zu 
waschen, das Ol weiterhin mit Wasser wascht, das gewa- 
schene Ol trocknet und das resultierende Schwefeloxid 
vom OJ abtrennt 

Weiterhin ist die vorliegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizol mit einem 
gasfarmigen Oxidationsmittel bei einer Temperatur im 
Bereich von -20 bis 50° C auf solche Weise umsetzt, 
daB das gasfdrmige Oxidationsmittel durch das Reak- 
tionssystem geleitet wird, ein Reduktionsmittel dem Re- 
aktionsgemisch zum Waschen zusetzt, das Ol weiterhin 
mit Wasser wascht. das gewaschene Ol trocknet und das 
resultierende Schwefeloxid vom Ol abtrennt. 

Weiterhin ist die vorliegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizbl mit einem 
gasformigen Oxidationsmittel bei einer Temperatur im 
Bereich von - 20 bis 50° C in Gegenwart eines Sensibili- 
sators auf solche Weise umsetzt, daB das gasfdrmige 
Oxidationsmittel durch das Reaktionssystem geleitet 
wird, wahrend man das Reaktionssystem mit Licht be- 
strahlt, ein Reduktionsmittel dem Reaktionsgemisch 
zum Waschen zusetzt, das Ol weiterhin mit Wasser 
wascht, das gewaschene Ol trocknet und das resultie- 
rende Schwefeloxid vom Ol abtrennt. 

Weiterhin ist die vorliegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizol mit einem 
Oxidationsmittel behandelt und das behandelte Heiz6l 
im Siedepunktbereich des Heizols vor der Behandlung 
unter Verwendung eines Rektifiziermittels destilliert, 
um eine organische Schwefelverbindung ais Destilla- 
tionsrQckstand abzutrennen. 

Weiterhin ist die vorliegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizol mit einem 
Oxidationsmittel behandelt, das behandelte Heizol im 
Siedepunktbereich des Heizols vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rektifiziermittels destilliert und 
das resultierende Destillat durch eine Saule leitet, die 
mit einem Adsorptionsmittel, ausgewahlt aus Aktivkoh- 
le, Silicagel und Aluminiumoxid oder einer Kombination 
von zwei oder mehreren davon, gepackt ist, um eine 
Schwefelkomponente zu adsorbieren. 

Weiterhin kann man gemaB vorliegender Erfindung 
das Heizol mit einem Oxidationsmittel behandeln, das 
behandelte Heizol auf eine solche Temperatur abkiih- 
len, daB unldsliche Komponenten ausfallen, das abge- 
kuhlte Heizol stehenlassen, eine Olkomponente mittels 



eines Filters oder eines Separators abtrennen und die 
Olkomponente im Siedepunktbereich des Heizdls vor 
der Behandlung unter Verwendung eines Rektifizier- 
mittels destillieren, um eine organische Schwefelverbin- 
5 dung ais bei tiefer Temperatur unldslichen Bestandteil 
und ais Destillationsriickstand abzutrennen. 

Weiterhin kann man gemaB vorliegender Erfindung 
Heiz61 mit einem Oxidationsmittel behandeln, das be- 
handelte Heizol auf eine solche Temperatur abkuhlen, 
io daB unldsliche Komponenten ausfallen, das gekuhlte Ol 
stehenlassen. eine Olkomponente mittels eines Filters 
oder eines Separators abtrennen, die Olkomponente im 
Siedepunktbereich des HeizGIs vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rektifiziermittels destillieren und 
15 das resultierende Destillat durch eine Saule zu leiten, die 
mit einem Adsorptionsmittel, ausgewahlt aus Aktivkoh- 
le, Silicagel oder Aluminiumoxid oder einer Kombina- 
tion von zwei oder mehreren davon, gepackt ist, um eine 
im Destillat zuruckbleibende Schwefelkomponente zu 
20 adsorbieren, wodurch das Heizol gereinigt wird. 

Ausfuhrliche Beschreibung der Ausfiihrungsformen 

Obwohl im Heiz6l enthaltene Schwefelverbindungen 
25 in viele Arten eingeteilt werden kdnnen, ist es bekannt, 
daB es sich hauptsachlich um chemisch stabile Thio- 
phenverbindungen mit einem divalenten Schwefelatom 
handelt 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Tatsache, 
30 daB physikalische und chemische Eigenschaften, die ei- 
ner organischen Schwefelverbindung innewohnen, d h. 
der Siedepunkt, der Schmelzpunkt, die Lftslichkeit in 
einem organischen Losungsmittel und andere Eigen- 
schaften sich stark in Abhangigkeit ihres Oxidationszu- 
35 standes andern, d. h. wenn ein Sauerstoffatom durch 
Oxidation an ein divalentes Schwefelatom gebunden 
wird, um ein Sulfoxid, ein Sulfon oder eine Sulfonsaure 
mit einem Schwefelatom von hoherer Valenz zu erge- 
ben. 

40 Demnach ist die vorliegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine in Heizol enthaltene organi- 
sche Schwefelverbindung zu einer entsprechenden Ver- 
bindung, wie etwa einem Sulfoxid, einem Sulfon oder 
einer Sulfonsaure unter Verwendung eines unter gerin- 
45 gen Kosten erhaitlichen, kommerziellen Oxidationsmit- 
tels, wie etwa. Sauerstoff gas oder Luft, Ozon, Wasser- 
stoffperoxid, Persaure oder hypochloriger Saure oxi- 
diert und einfach und wirksam die Schwefelkomponente 
durch eine gebrauchliche Reinigungsmethode, wie etwa 
so Destination, Extraktion mit einem Lasungsmittel, Tief- 
temperaturabtrennung oder Saulenchromatographie 
abtrennt, indem man eine betrachtliche Erhohung des 
Siedepunkts und/oder Schmeizpunkts und/oder einen 
Unterschied in der Loslichkeit aufgrund der molekula- 
55 ren Polaritat, die durch die oben beschriebene Umset- 
zung verursacht werden, ausnutzt. 

Das gemaB vorliegender Erfindung verwendbare 
Heizol kann aus Erdol und verfliissigtem Kohie61, d. h. 
Rohol. naturlichem Asphalt oder Bitumen und ihrer De- 
6o stillationsfraktion, getopptem Rohol, Vakuumruckstand, 
aus dem Ruckstand erhaltenem pechartigem Material, 
Benzin, Kerosin, Gasol, Schwerol, Schieferol, verflQssig- 
ter Kohle etc. ausgewahlt werden. Sie konnen bei der 
Oxidation ais solche oder in Form eines Gemisches mit 
65 einem anderen organischen Losungsmittel verwendet 
werden. 

Das gemafl vorliegender Erfindung verwendbare 
Oxidationsmittel kann ein Reagenz sein, das bei der Oxi- 
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dation einer organischen SchwefeJverbindung ge- 
brauchlicherweise verwendet wird, und Beispiele davon 
umfassen Sauerstoffgas, Luft, Ozon, Chlorgas, Wasser- 
stoffperoxid Peressigsaure, ein Gemisch von waBrigem 
Wasserstoffperoxid mit einer Saure, Perameisensaure, 5 
ein Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid mit 
Ameisensaure, Perbenzoesaure, ein Gemisch von waB- 
rigem Wasserstoffperoxid mit Benzoesaure. Perox- 
ychloressigsaure, ein Gemisch von waBrigem Wasser- 
stoffperoxid mit Chloressigsaure, Peroxydichloressigs- 10 
aure, em Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 
mit Dichloressigsaure, Peroxytrichloressigsaure, ein 
Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid mit Tri- 
cnloressigsaure, Peroxytrifluoressigsaure, ein Gemisch 
von waBrigem Wasserstoffperoxid mit Trifluoressigsau- 15 
re, Peroxymethansulfonsaure, ein Gemisch von waBri- 
gem Wasserstoffperoxid mit Methansulfonsaure, hypo- 
chlonge Saure und eine waBrige Hypochloritldsung. 

Das Oxidationsverfahren kann ein beliebiges Verfah- 
ren sem, bei dem das Heizol an sich als Reaktionslo- 20 
sungsmittel verwendet wird, oder ein solches Verfahren 
sem, worm em gemischtes Losungsmittel, umfassend das 
Heizol und verschiedene organische Losungsmittel zum 
Zwecke der Loslichkeitsverbesserung des Oxidations- 
mittels 1m Heizol verwendet wird. Bei einer Oxidations- 25 
reaktion, wo beispielsweise Sauerstoff als Oxidations- 
mittel verwendet wird, kann man durch Bestrahlung mit 
einer Wolframlampe in Gegenwart eines Sensibilisators 
gebildeten Singulettsauerstoff einsetzen. Auch eine di- 
rekte Oxidationsreaktion, bei der man Ozon einsetzt, 30 
kann nach dem gebrauchlichen Verfahren verwendet 
werden. Bei der Reaktion mit einer organischen Persau- 
re Oder emem Gemisch von Wasserstoffperoxid mit ver- 
schiedenen Sauren wird das System oft heterogen, da 
die organische Persaure und die Gemische im Heizol 35 
schlecht loslich sind so daB sich der Umsatz im allge- 
meinen verringert In diesem Fall ist eine erhebliche 
Verbesserung des Umsatzes durch ein Verfahren, bei 
dem ein Losungsmittel, wie etwa Aceton, das die wech- 
selseitige Loslichkeit erheblich verbessern kann, zuge- 40 
setzt wird, oder durch ein Verfahren moglich, bei dem 
die Reaktion durchgefuhrt wird, wahrend die Reak- 
tionslosung durch auBere Einwirkung mittels mechani- 
scher Mittel oder mittels eines Ultraschalihomogenisa- 
tors dispergiert und geriihrt wird ^ 45 

Die Reaktion bei der vorliegenden Erfindung kann 
unter atmospharischem Druck bei einer Temperatur im 
Bereich von 0 bis 200° C durchgefuhrt werden. Wenn die 
Reaktion in einer waBrigen Alkalilosung in Gegenwart 
von Sauerstoffgas durchgefuhrt wird, sind der Druck 50 
und die Reaktionstemperatur 1 bis 30 atm, vorzugsweise 
15 atm bzw. 250 bis 400°C Ftihrt man die Reaktion 
andererseits in einer waBrigen Alkalilosung in Gegen- 
wart yon Sauerstoffgas durch, sind der Druck und die 
Reaktionstemperatur 1 bis 30 atm, vorzugsweise 15 atm 55 
bzw. 250 bis 400° C, vorzugsweise 370°C 

Im allgemeinen kann die Entfernung einer Schwefel- 
komponente aus dem Heizdl gemaB vorliegender Erfin- 
dung auf einfache Weise durch eine Destillationsproze- 
dur unter Verwendung des Siedepunktanstiegs einer &> 
durch Oxidation gebildeten organischen Schwefelver- 
bindung durchgefuhrt werden. Weiterhin konnen Tech- 
mken, bei denen eine Veranderung der Loslichkeit und 
des Schmelzpunkts ausgenutzt wird, wie etwa Extrak- 
tion mit einem Losungsmittel, Tieftemperaturabtren- 65 
nung und Saulenchromatographie, alleine oder als 
Kombination von zwei oder mehreren davon, verwen- 
det werden. 



Wirkungsweise 



Bei dem oben beschriebenen Verfahren zur chemi- 
schen Entschwefelung von Heizol zur Entfernung einer 
dann enthaltenen Schwefelkomponente kann der 
Schwefelgehalt von Benzin, Kerosin, Gasol und Schwer- 
61 auf 0,03% oder weniger verringert werden. Der Me- 
chanismus der Wirkungsweise der vorliegenden Erfin- 
dung ist auf die Tatsache zuruckzufuhren, daB physikali- 
sche und chemische Eigenschaften, die einer organi- 
schen Schwefelverbindung innewohnen, d h. der Siede- 
punkt, der Schmelzpunkt, die Loslichkeit in einem orga- 
nischen Losungsmittel und andere Eigenschaften sich 
betrachtlich in Abhangigkeit ihres Oxidationszustands 
andern. Der Siedepunkt von DimethylsuJfid ist unter 
atmospharischem Druck beispielsweise 38°C, wahrend 
der Siedepunkt von durch Oxidation von Dimethylsulfid 
gebildetem Dimethylsulfoxid 189°C ist Weiterhin ist 
durch Oxidation von Dimethylsulfid gebildetes Dime- 
thylsulfon in kristallinem Zustand mit einem Schmelz- 
punkt von 100°C unter atmospharischem Druck und 
schwieng destillierbar. Es ist bekannt, daB all diese Oxi- 
dationsprodukte eine hohere Polaritat als jene des ent- 
sprechenden Dimethylsulfids aufweisen, wodurch eine 
erhebliche Veranderung der Loslichkeit in einem orga- 
nischen Losungsmittel hervorgerufen wird 

Beispiele 

Die vorliegende Erfindung wird nun beziiglich der 
folgenden Beispiele beschriebeiL 

Beispiel 1 

50 ml Heizdl (brennbarer Schwefelgehalt: 
0,063 Gew.-%X erhalten durch fraktionierte Destination 
in emem Siedepunktbereich von 220 bis 300° C, wurde in 
einem, mit einem Homogenisierruhrer, einem RuckfluB- 
kuhler und einem Gaseinleitungsrohr ausgestatteten 
200 mi Rundkolben aus Hartglas auf 0°C abgekuhlt, und 
es wurde mit dem RQhren fur 2 Stunden fortgefahren 
wahrend ozonhaltige (etwa 1%) Luft in das Heizdl ein- 
geblasen wurde. Nach Beendigung der Ozonzufuhr 
wurde die Temperatur des gesamten Kolbens auf 
-20°C verringert und das Ruhren wurde eine weitere 
Stunde fortgesetzt AnschlieBend wurde die ausgefalle- 
ne Festsubstanz schnell durch Filtration abgetrennt 
Das Filtrat wurde mit einer waBrigen 2N Natriumdisul- 
fitldsung und weiterhin mit destilliertem Wasser gewa- 
schen und die resultierende organische Phase wurde mit 
Hilfe eines Rektifiziermittels destilliert, urn Fraktionen 
mit Siedepunkten im Bereich von 220 bis 300° C zu sam- 
meln. Der Gesamtschwefelgehalt im resultierenden ee- 
reinigten Ol war 0,022%. 

Beispiel 2 

In ein mit einem Homogenisierriihrer, einem Ruck- 
fluBkuhler und einem Gaseinleitungsrohr ausgestatte- 
ten 200 ml Rundkolben aus Hartglas wurden 50 ml eines 
Heizols (brennbarer Schwefelgehalt: 0,023 Gew.-%V er- 
halten durch fraktionierte Destination in einem Siede- 
punktbereich von 70 bis 220° C, 20 ml Methanol und 
0,15 g eines Sensibilisators (Rose Bengal) gegeben Das 
Gemisch wurde mit einer 300 W Halogenlampe bei 
Raumtemperatur 6 Stunden lang bestrahlt, wahrend 
Sauerstoff in das Gemisch eingeblasen wurde. Nach der 
Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit einer waBri- 
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gen 2N Natriumsulfitldsung und weiterhin mit destillier- 
tem Wasser gewaschen und mit Hilfe eines Rektifizier- 
mittels destilliert Der gesamte Schwefelgehalt in den 
resuitierenden Fraktionen mit Siedepunkten im Bereich 
von 70 bis 220°C war 0,012%. 5 

Beispiel 3 

50 ml eines Heizdls (brennbarer Schwefelgehalt: 
0,527 Gew.-o/o), erhalten durch fraktionierte Destination io 
in einem Siedepunktbereich von 300 bis 360° Q wurde in 
einen, mit einem Homogenisierruhrer und einem Riick- 
fluBkuhler ausgestatteten 200 ml Rundkolben aus Hart- 
glas gegeben. Dazu wurden 5 ml waBriges Wasserstoff- 
peroxid (30%) und 10 ml Ameisensaure gegeben. Nach is 
Durchfuhrung einer Reaktion unter Riihren des Gemi- 
sches bei 40° C fur eine Stunde und dann bei 80° C fur 2 
Stunden wurde eine obere Schicht des in zwei Schichten 
aufgetrennten Reaktionsgemisches mittels eines Schei- 
detrichters abgetrennt, mit einer waBrigen 2N Natrium- 20 
sulfitldsung und weiterhin mit destilliertem Wasser ge- 
waschen. Die resultierende organische Phase wurde mit 
Hilfe eines Rektifiziermittels destilliert, urn Fraktionen 
mit Siedepunkten im Bereich von 220 bis 350° C zu sam- 
meln. Der gesamte Schwefelgehalt im gereinigten Ol 25 
war 0,043%. Dieses Ol wurde durch eine mit 20 g Alumi- 
niumoxid bepackte Glassaule geleitet urn ein gerei- 
nigtes 01 mit einem gesamten Schwefelgehalt von 0,01 1 
zu ergebea 

Beispiel 4 



8 



Schwefelgehalt in den Fraktionen mit Siedepunkten im 
Bereich von 70 bis 220° C war 0,007%. 

Beispiel 6 

50 ml eines Heizols (brennbarer Schwefelgehalt: 
0,527 Gew.%), erhalten durch fraktionierte Destination 
in einem Siedepunktbereich von 300 bis 360° C, wurde in 
einen mit einem Homogenisierruhrer und einem Riick- 
fluBkuhler ausgestatteten 200 ml Rundkolben aus Hart- 
glas gegeben. Dazu wurden 20 ml einer waBrigen Natri- 
umhypochloritldsung (CI: 5%) gegeben. Nach Durch- 
fuhrung einer Reaktion bei 30° C fur 3 Stunden unter 
Ruhren wurde eine obere Schicht des in 2 Schichten 
aufgetrennten Reaktionsgemisches mit Hilfe eines 
Scheidetrichters abgetrennt, mit einer waBrigen 2N Na- 
triumsulfitldsung und weiterhin mit destilliertem Was- 
ser gewaschen. Die resultierende organische Phase wur- 
de mit Hilfe eines Rektifiziermittels destilliert, urn Frak- 
tionen mit Siedepunkten im Bereich von 300 bis 360° C 
zu sammeln. Der gesamte Schwefelgehalt im gerei- 
nigten Ol war 0,1 08%. 

Beispiel 7 



50 ml eines Heizdls (brennbarer Schwefelgehalt: 
0,527 Gew.%), erhalten durch fraktionierte Destination 
in einem Siedepunktbereich von 300 bis 360° C, wurde in 35 
einen, mit einem Homogenisierruhrer und einem Ruck- 
fluBkuhler ausgestatteten 200 ml Rundkolben aus Hart- 
glas gegeben. Dazu wurden 5 ml waBriges Wasserstoff- 
peroxid (30%) und 10 ml Dichloressigsaure gegeben. 
Nach Durchfuhrung einer Reaktion unter Ruhren des 40 
Gemisches bei 40° C fur 3 Stunden wurde eine obere 
Schicht des in 2 Schichten aufgetrennten Reaktionsge- 
misches mit Hilfe eines Scheidetrichters abgetrennt, mit 
einer waBrigen 2N Natriumsulfitldsung und weiterhin 
mit destilliertem Wasser gewaschen. Die resultierende 45 
organische Phase wurde mit Hilfe eines Rektifiziermit- 
tels destilliert, urn Fraktionen mit Siedepunkten im Be- 
reich von 300 bis 360°C zu sammeln. Der gesamte 
Schwefelgehalt im gereinigten Ol war 0,022%. Dieses Ol 
wurde durch eine mit 20 g Silicagel gepackte Glassaule 50 
geleitet, urn ein gereinigtes Ol mit einem gesamten 
Schwefelgehalt von 0,008% zu ergeben. 



Beispiel 5 



55 



50 ml eines Heizols (brennbarer Schwefelgehalt: 
0,023 Gew.-o/o), erhalten durch fraktionierte Destination 
in einem Siedepunktbereich von 70 bis 220° C, und 10 ml 
destilliertes Wasser wurden in einen, mit einem Homo- 
genisierruhrer, einem RuckfluBktlhler und einem Gas- eo 
einleitungsrohr ausgestatteten 200 ml Rundkolben aus 
Hartglas gegeben. Es wurde eine Reaktion bei 0°C fttr 
1 Stunde unter Ruhren durchgefiihrt, wahrend Chlorgas 
in das Gemisch geblasen wurde. Nach der Reaktion 
wurde die resultierende organische Phase abgetrennt 55 
und mit einer waBrigen 2N Natriumsulfitldsung gewa- 
schen. Die resultierende organische Phase wurde mit 
Hilfe eines Rektifiziermittels destilliert. Der gesamte 



50 ml eines kommerziell erhaitlichen Schwerols A 
(brennbarer Schwefelgehalt: 0,833 Gew. -%) wurde in 
einen, mit einem HomogenisierrQhrer und einem Riick- 
fluBkuhler ausgestatteten 200 ml Rundkolben aus Hart- 
glas gegeben. Dazu wurden 5 ml waBriges Wasserstoff- 
peroxid (30%) und 10 ml Trifluoressigsaure gegeben. 
Nach Durchfuhrung einer Reaktion bei 20° C fur 1 Stun- 
de unter Ruhren wurde eine obere Schicht des resuitie- 
renden, in 2 Schichten aufgetrennten Reaktionsgemi- 
sches mit Hilfe eines Scheidetrichters abgetrennt und 
mit einer waBrigen 2N Natriumsulfitldsung und weiter- 
hin mit destilliertem Wasser gewaschen. Dazu werden 
100 ml Petrolether (Siedepunkt: 35 bis 60°C) gegeben 
und das Gemisch wurde auf -40°C abgektihlt und 2 
Stunden stehengelassen. Eine obere Schicht des in 2 
Schichten aufgetrennten Gemisches wurde abgetrennt, 
getrocknet und durch eine mit 10 g Aluminiumoxid und 
10 g Silicagel in 2 Schichten gepackte Glassaule geleitet 
Der Petrolether wurde aus dem resuitierenden Ol durch 
Destination abgetrennt Der gesamte Schwefelgehalt im 
Ruckstand war 0,145%. 

Beispiel 8 

50 ml eines Heizols (brennbarer Schwefelgehalt: 
0,527 Gew.-%), erhalten durch fraktionierte Destination 
in einem Siedepunktbereich von 300 bis 360° C, wurde in 
einen, mit einem Homogenisierruhrer and einem ROck- 
fluBkuhler ausgestatteten 200 ml Rundkolben aus Hart- 
glas gegeben. Dazu wurden 5 ml waBriges Wasserstoff- 
peroxid (30%) und 10 ml Trifluoressigsaure gegeben. 
Nach Durchfuhrung einer Reaktion bei 20° C fur 1 Stun- 
de unter Ruhren wurde eine obere Schicht des in 2 
Schichten aufgetrennten resuitierenden Reaktionsgemi- 
sches mittels eines Scheidetrichters abgetrennt und mit 
einer waBrigen 2N Natriumsulfitldsung und weiterhin 
mit destilliertem Wasser gewaschen. Die resultierende 
organische Phase wurde mit Hilfe eines Rektifiziermit- 
tels destilliert urn Fraktionen mit Siedepunkten im Be- 
reich von 300 bis 360° C zu sammeln, die durch eine mit 
10 g Aluminiumoxid und 10 g Silicagel in 2 Schichten 
gepackte Glassaule geleitet wurden. Der gesamte 
Schwefelgehalt im gereinigten Ol war 0,005%. 



BEST AVAILABLE COPY 



DE 42 00 376 Al 



Patentanspriiche 



10 



1. Verfahren zur chemischen Entschwefelung von 
Heizol, umfassend die Schritte: 
Behandeln von Heizol mit einem Oxidationsmittel, 5 
Oxidieren einer im Heizol enthaltenen organischen 
Schwefelverbindung zu einem Schwefeloxid mit er- 
nohtem Siedepunkt und Schmelzpunkt und einer 
unterschiedlichen Loslichkeit aufgrund der mole- 
kularen Polaritat und Abtrennen und Entfernen der 10 
organischen Schwefelverbindung aus dem Heizol 
unter Verwendung der Veranderung im Siede- 
punkt, Schmelzpunkt und/oder in der Loslichkeit 
der organischen Schwefelverbindung. 

2. Verfahren zur chemischen Entschwefelung von 15 
Heizol nach Anspruch 1, worin das Heizol aus 
Naphtha (Siedepunkt: 30°C oder weniger), Benzin 

S?^ P S kl: 30 bis 220 ° C ^ Kerosin (Siedepunkt: 
220 bis 300°Q Gasol (Siedepunkt: 300 bis 360 o Q 
schwerern Heizol und Rohol ausgewahlt wird. 2 o 

3. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, worin das Oxidationsmit- 
tel aus Sauerstoffgas, Luft, Ozongas, Chlorgas, 
Wasserstoffperoxid, Peressigsaure, einem Gemisch 
von waBrigem Wasserstoffperoxid mit einer Saure, 2 5 
Perameisensaure, einem Gemisch von waBrigem 
Wasserstoffperoxid mit Ameisensaure, Perbenzoe- 
saure, einem Gemisch von waBrigem Wasserstoff- 
peroxid mit Benzoesaure, Peroxychloressigsaure, 
einem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 30 
mit Chioressigsaure, Peroxydichloressigsaure, ei- 
nem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 
mit Dichloressigsaure, Peroxytrichloressigsaure, ei- 
nem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 
mit Tnchloressigsaure, Peroxytrifluoressigsaure, 35 
einem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 
mit Tnfluoressigsaure, Peroxymethansulfonsaure, 
einem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 
mit Methansulfonsaure, hypochloriger Saure und 
wird WaBrigen H yP° chl °ritl6sung ausgewahlt 40 

4. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Umsetzen 
von Heizol mit einem Persaure oder hypochlorige 
Saure enthaltenden Oxidationsmittel bei einer 45 
Temperatur im Bereich von 0 bis 140°C unter Ruh- 
ren, Abtrennen einer Olphase aus dem Reaktions- 
gemisch nach der Reaktion, Waschen des Ols mit 
Wasser, Trocknen des gewaschenen Ols und Ab- 
trennen des resuhierenden Schwefeloxids vom Ol. 50 

5. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Umsetzen 
von Heizol mit einem Persaure oder hypochlorige 
Saure enthaltenden Oxidationsmittel bei einer 
Temperatur im Bereich von 0 bis 140°C unter Run- 55 
ren, Abtrennen einer Olphase aus dem Reaktions- 
gemisch nach der Reaktion, Zusetzen einer waBri- 
gen alkahschen Losung zum Ol, urn das Ol zu wa- 
schen, weiteres Waschen des Ols mit Wasser 
Trocknen des gewaschenen Ols und Abtrennen des 60 
resuhierenden Schwefeloxids vom Ol. 

6 Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Umsetzen 
von Heizol mit einem gasformigen Oxidationsmit- 
tel bei einer Temperatur im Bereich von -20 bis 65 
50 C auf solche Weise, daB das gasformige Oxida- 
tionsmittel durch das Reaktionssystem geleitet 
wird, Zusetzen eines Reduktionsmittels dem Reak- 



tionsgemisch zum Waschen, weiteres Waschen des 
Ols mit Wasser, Trocknen des gewaschenen Ols 
und Abtrennen des resultierenden Schwefeloxids 
vom OL 

7. Verfahren zum chemischen Entschwefeln eines 
Heizols nach Anspruch 1, umfassend das Umsetzen 
eines Heizols mit einem gasformigen Oxidations- 
mittel bei einer Temperatur im Bereich von -20 
bis 50° C in Gegenwart eines Sensibilisators auf sol- 
che Weise, daB das gasfSrmige Oxidationsmittel 
durch das Reaktionssystem geleitet wird, wahrend 
das Reaktionssystem mit Licht bestrahlt wird, Zu- 
setzen eines Reduktionsmittels dem Reaktionsge- 
misch zum Waschen, weiteres Waschen des Ols mit 
Wasser, Trocknen des gewaschenen Ols und Ab- 
trennen des resuhierenden Schwefeloxids vom Ol. 

8. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Behandeln 
von Heizol mit einem Oxidationsmittel und Destil- 
heren des behandelten Heizols im Siedepunktbe- 
reich des Heizols vor der Behandlung unter Ver- 
wendung eines Rektifiziermittels, urn eine organi- 
sche Schwefelverbindung als Destillationsruck- 
stand abzutrennen. 

9. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Behandeln 
von Heizdi mit einem Oxidationsmittel, Destillieren 
des behandelten Heizols im Siedepunktbereich des 
Heizols vor der Behandlung unter Verwendung ei- 
nes Rektifiziermittels und Leuen des resultierenden 
Destillats durch eine mit einem Adsorptionsmittel, 
ausgewahlt aus Aktivkohle, Silicagel und Alumini- 
umoxid oder einer Kombination von 2 oder mehre- 
ren der Adsorptionsmittel, gepackte Saule, urn eine 
Schwefelkomponente zu adsorbieren. 

10. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizdi nach Anspruch 1, umfassend das Behandeln 
von Heizol mit einem Oxidationsmittel, Abkuhlen 
des behandelten Heizols auf eine solche Tempera- 
tur, daB unlosliche Komponenten ausfallen, Stehen- 
lassen des abgekiihlten Heizols, Abtrennen einer 
Olkomponente mit Hilfe eines Filters oder Separa- 
tors und Destillieren der Olkomponente im Siede- 
punktbereich des Heizols vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rektifiziermittels, urn eine 
organische Schwefelverbindung als bei tiefer Tem- 
peratur unldslichen Ruckstand und als Destilla- 
tionsriickstand abzutrennen. 

11. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Behandeln 
eines Heizols mit einem Oxidationsmittel, Abkuh- 
len des behandelten Heizols auf eine solche Tempe- 
ratur, daB unlosliche Komponenten ausfallen, Ste- 
henlassen des abgekQhlten Heizols, Abtrennen ei- 
ner Olkomponente mit Hilfe eines Filters oder Se- 
parators, Destillieren der Olkomponente im Siede- 
punktbereich des Heizdls vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rektifiziermittels und Leiten 
des resultierenden Destillats durch eine mit einem 
Adsorptionsmittel, ausgewahlt aus Aktivkohle, Sili- 
cagel und Aluminiumoxid oder einer Kombination 
von 2 oder mehreren der Adsorptionsmittel ge- 
packte Saule, urn eine im Destillat zuriickbleibende 
Schwefelkomponente zu adsorbieren, wodurch das 
Heizol gereinigt wird. 

12. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach einem der Anspruche 1 bis 11, worin 
die im Heizol enthaltene organische Schwefelver- 
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bindung eine chemisch stabile Thiophenverbindung 
mit einem divalenten Schwefelatom ist und Sauer- 
stoff durch Oxidation an das divalente Schwefel- 
atom der Thiophenverbindung angelagert wird, urn 
die Thiophehverbindung in ein Sulfoxid, ein Sulfon 5 
und/oder eine Sulfonsaure, die ein Schwefelatom 
mit hoherer Valenz enthalten, umzuwandeln. 
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